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k57 Resumen:
Procedimiento de obtencion de policloruro de vinilo
(pvc) marcado, mediante injertado reactivo, para su
identicacion por dispositivos ultravioleta.
Procedimiento de injerto de 2-tionaftolato sodico
(NaTN) y Ptiocresolato sodico (NaTC) en el policlo-
ruro de vinilo (PVC), obteniendose un polmero mar-
cado para facilitar su reconocimiento y separacion
mediante dispositivos de absorcion UV. En condicio-
nes de procesado industrial del polmero se ha ob-
tenido un alto grado de injerto, ecacias >80 por
ciento y ausencia de reacciones paralelas como de-
gradacion o entrecruzamiento. La reaccion de PVC
con ambos reactivos es ademas estereoespecca y
el polmero resultante se obtiene con un grado de
modicacion controlado en las mejores condiciones
de concentracion de reactivos y temperatura. Mien-
tras que el polmero marcado con el primer reactivo
puede ser utilizado unicamente con PVC rgido el
segundo puede serlo tambien con PVC plasticado
y distinguirlo as de las poliolenas. Esta invencion
representa una contribucion al desarrollo de los pro-
cesos de reciclado de polmeros y permite tambien
obtener un PVC modicado con mejores propieda-
des mecanicas.
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DESCRIPCION
Procedimiento de obtencion de policloruro de
vinilo (PVC) marcado, mediante injertado reac-
tivo, para su identicacion por dispositivos ultra-
violeta.
Introduccion
El policloruro de vinilo es el segundo mas ex-
tendido de los polmeros comerciales y sin duda
el mas versatil de entre ellos en uso corriente, con
aplicaciones que van desde productos de cons-
truccion de larga duracion como, tuberas, de-
sagu¨es, marcos de ventana, suelos, etc, hasta bo-
tellas desechables para diversos embalajes. Para
la proteccion del medio ambiente se ha enfatizado
el estudio de la recuperacion de PVC desechado
despues de su uso y su reciclado posterior, aun-
que el reciclado de los plasticos crea un especial
problema que no aparece en el reciclado del acero,
aluminio o papel. Este radica en la inmiscibilidad
de la mayora de los materiales polimericos, con
el consiguiente deterioro de las propiedades de los
polmeros reciclados.
En este campo, la actividad reciente de al-
gunos autores se ha enfocado al desarrollo de la
seleccion automatica del PVC mediante la uti-
lizacion de una huella dactilar del polmero (1.
R. Famechon, Makromol, Chem., Symp., 57, 95
(1992); 2. D. Braun, Makromol. Chem., Ma-
cromol. Symp., 57, 265 (1992); 3. H. Bonau,
Makromol. Chem., Macromol. Symp., 57, 133
(1992)). Uno de ellos utiliza la fluorescencia de
Rayos X, otro utiliza la absorcion de radiacion
electromagnetica y hay un tercero, desarrollo por
Micronyl WEDCO, que esta basado en la dife-
rente resistencia al impacto de los polmeros. Por
estos metodos es posible separar PVC de Polieti-
lentereftalato y otros plasticos.
Una forma facil de separar PVC, de poliole-
nas u otros polmeros es mediante la incorpo-
racion de absorbentes ultravioleta en la cadena
polimerica por reacciones qumicas. As el uso de
marcadores ultravioleta permite que el material
sea reconocido por dispositivos de absorcion ul-
travioletas (UV). El empleo de indicadores injer-
tados en el esqueleto de PVC comparado con el de
indicadores libres esta fuera de duda puesto que
no se deben tener en cuenta en el estudio otros
aspectos como la difusion y la compatibilidad.
Durante el procesado, continuo o discontinuo,
el PVC puede incorporar en la cadena, por reac-
ciones de substitucion, reactivos nucleolos como
el tiofenolato sodico (C. Mijangos y P. Cassag-
nau, A. Michel, J. Appl. Polym. Sci., 44 (11),
2019 (1992); C. Mijangos, J.M. Gomez-Elvira, G.
Martnez y J. Millan, J. Appl. Polym. Sci., 38,
1685 (1989)), isooctiltiosalicilato sodico, isooctil-
tioglicolato sodico (C. Mijangos, G. Martnez y
A. Michel, Eur. Polym. J. 22 (5), 417 (1986))
y derivados de triazina (K. Mori, K. Takamura y
Y. Nakamura, J. Polym. Sci. 16, 2055 (1978)).
Por este metodo, se han mejorado las propiedades
mecanicas del PVC y se ha evitado la degradacion
y otras reacciones secundarias (C. Mijangos, G.
Martnez, A. Michel, J. Millan, A. Guyot, Eur.
Polym. J. 20 (1), 1 (1984)).
La reaccion qumica de PVC con tiocresalato y
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el 2-tionaftolato sodico durante el procesado con-
tinuo o discontinuo, es ademas estereoespecca
como ocurre en solucion (J. Millan, G. Martnez,
C. Mijangos, J. Polym. Sci., 23, 1077 (1985)) o
suspension acuosa (G. Martnez, P. Terroba, C.
Mijangos, J. Millan, J. Polym. Sci. Chem ed
26, 1629 (1988)) y observandose que el DOP es
necesario para que la reaccion tenga lugar.
Por esta razon, el injerto de absorbentes UV
tioaromaticos en el PVC durante el procesado es
util para mejorar el control de los parametros de
la reaccion durante el procesado, y proporciona
un PVC \marcado", para su facil reconocimiento
y separacion de otros polmeros mediante ab-
sorcion UV. La presente invencion se basa concre-
tamente en la reaccion de substitucion de PVC,
con tiocresolato sodico (NaTC) y 2-tionaftolato
sodico (NaTN). Por este metodo se han mejorado
las propiedades mecanicas del PVC, evitandose la
degradacion y otras reacciones secundarias.
Descripcion de la invencion
El objeto de la invencion es la obtencion de
una forma facil de separar PVC de poliolenas
u otros polmeros mediante la incorporacion de
absorbentes ultravioleta en la cadena polimerica
por reacciones qumicas.
El polmero de partida puede ser cualquier
PVC Comercial. Para esta descripcion se utiliza
un PVC comercial polimerizado en bloque de peso
molecular promedio en numero, obtenido por me-
didas osmometricas, de Mn = 32.000 y la tactici-
dad, medida por 13C-RMN, s = 30.7, = 49.8 e i
= 19.6.
Las reacciones de sustitucion del PVC de par-
tida en estado fundido se llevan a cabo en un
mezclador acoplado a un registrados del par de
torsion. Para cada reaccion se mezclan cua-
tro componentes para obtener la mezcla reac-
tiva inicial: polmero (PVC), lubricante (acido
estearico), tiolato sodico (p-tiocresolato o 2-
tionaftolado) y plasticante ftalato de dioctilo
(DOP), a~nadidos en este orden. Estos reactivos
se pueden emplear en distintas proporciones, va-
riando tambien la cantidad de DOP y la tempe-
ratura, pudiendo ver su influencia en la reaccion
de substitucion en fundido, segun tablas I y II.
TABLA I
Substitucion del PVC con p-tiocresolato de sodio
Serie PVC DOP NaTC Subst. Temp.
(g) (g) (g) maxima (C)
(%)
0 52 16,5 0 0 142
1 52 10,5 12,0 7,3 142
2 52 16,5 12,0 8,0 163
3 52 16,4 25,8 13,0 162
4 52 16,6 71,1 >36,0 160
5 52 21,5 12,0 8,0 142
6 52 16,5 12,0 8,0 142
7 52 5,0 12,0 6,5 142
8 52 21,5 22,0 11,8 140
9 52 16,4 22,0 11,5 140
10 52 10,5 22,0 10,0 140
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TABLA II
Substitucion del PVC con 2-tionaftolato de sodio
Serie PVC DOP NaTC Subst. Temp.
(g) (g) (g) maxima (C)
(%)
11 26 5.25 6.0 6.2 142
12 26 8.25 6.0 6.9 142
13 26 8.30 39.0 >34.0 140
14 26 10.75 6.0 6.9 142
La mezcla pulverulenta se carga en la camara
de reaccion a la temperatura indicada y a 20 rpm.
Una vez cargada la velocidad de cizalla se au-
menta a 50 rpm.
La evolucion cinetica se puede seguir mediante
la toma de muestras a tiempos de reaccion progre-
sivamente crecientes. Las muestras se purican
por disolucion en THF y precipitacion en meta-
nol. Fig. 1 y 2. La mayor parte del nucleolo
se injerta en el polmero plasticado durante el
proceso de fusion/gelicacion, obteniendose unos
rendimientos de sustitucion en la reaccion del or-
den del 85%.
La evolucion de la estructura estereoqumica
del PVC modicado con ambos reactivos, p-
tiocresolato y 2-tionaftolato sodicos, se puede se-
guir por espectroscopa de RMN-13C-. Fig. 3.
La reaccion de substitucion de PVC en fun-
dido puede involucrar otras reacciones competiti-
vas indeseables, como la degradacion y/o encru-
zamiento. Pero el seguimiento de la evolucion
del peso molecular promedio en numero con el
grado de conversion del PVC modicado observa
el hecho de que este tipo de reacciones no da un
Mn diferente del teorico, lo que justica la im-
portancia del injerto de reactivos nucleolos du-
rante el procesado, ya que se puede observar que
no existe ninguna degradacion del PVC que ocu-
rrira cuando no tiene lugar la substitucion de los
cloros.
Las muestras de las reacciones PVC - tiocreso-
lato sodico se pueden caracterizar directamente,
sin previa puricacion, por cromatografa de per-
meacion de gel (GPC). Las muestras proceden-
tes de las reacciones PVC-2 tionaftolato sodico se
pueden caracterizar tras su puricacion por es-
pectrofotometra UV.
El injerto directo de 2-tionaftolato y p-
tiocresolato en el PVC puede realizarse en pro-
ceso fundido continuo y discontinuo conrmando
el mismo mecanismo estereoespecco en ambos
procesos con ausencia de reacciones paralelas y
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con los mismos resultados, lo que justica la ob-
tencion de un PVC marcado comercialmente re-
ciclable.
Ejemplos de identicacion UV del PVC \mar-
cado".
Las medidas ultravioleta para la deteccion
de PVC modicado se llevaron a cabo utili-
zando un espectrofotometro Perkin-Elmer 554 en
el rango de 400-200 nm. Se prepararon pelculas
de PVC plasticado y PVC modicado siguiendo
el metodo descrito a continuacion: Alrededor de
20 mg de un polmero plasticado (30%) con tio-
naftolato injertado al 2% se disolvieron en 0.5 cc
de THF, vertidos en una placa seca y evaporado el
disolvente. Para el reactivo p-tiocresolato, unos
20 mg de PVC con un 3% de p-tiocresolato in-
jertado se disolvieron en 0.5 cc de THF. Estas
condiciones se dan a ttulo de ejemplo, para me-
didas directamente de laminas o botellas de PVC
deben seleccionarse las condiciones apropiadas.
El espectro UV en el caso el PVC injertado
con un 3% de p-tiocresolato, presenta un maximo
de absorcion en la region <300 nm y el PVC in-
jertado con un 2% de tionaftolato, en la region de
360 nm.
Descripcion de las guras
Fig.1 a.- Reograma del PVC plasticado proce-
sado en presencia de 2 -tiocresolato sodico
a 142C y 50 rpm. PVC = 52.0 g, DOP =
10.5 g, NaTC = 12.0 y I) zona de Fusion-
Gelicacion.
b.- Evolucion cinetica de la reaccion correspon-
diente al reograma.
Fig. 2 a.- Reograma del PVC plasticado pro-
cesado en presencia de 2-tionaftolato sodico
a 142C y 50 rpm. PVC = 26.0 g; DOP =
5.2 g y NaTN = 6.0 g. I) zona de Fusion-
Gelicacion.
b.- Evolucion cinetica de la reaccion correspon-
diente al reograma.
Fig. 3.- Espectro H-RMN de un PVC modicado
al 12.8% con 2-tionaftolato.
Fig. 4.- Absorcion UV del p-tiocresolato injer-
tado en el PVC (A) y PVC plasticado (B).
Fig. 5.- Absorcion UV del 2-tionaftolato injer-
tado en el PVC (A) y del PVC plasticado
(B).
3
5 ES 2 085 207 B1 6
REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de obtencion de policlo-
ruro de vinilo (PVC) marcado, mediante injer-
tado reactivo, para su identicacion por disposi-
tivos ultravioleta, caracterizado porque el poli-
cloruro de vinilo se hace reaccionar en procesado
continuo o discontinuo, en presencia de un lubri-
cante (tal como acido estearico) y un plasticante
(DOP), con un tiolato sodico, a la temperatura de
fusion/gelicacion.
2. Procedimiento segun reivindicacion 1, ca-
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racterizado porque el tiolato sodico puede ser
p-tiocresolato.
3. Procedimiento segun reivindicacion 1, ca-
racterizado porque el tiolato sodico puede ser
2-tionaftolato.
4. Procedimiento segun reivindicaciones ante-
riores caracterizado porque se obtiene un poli-
cloruro de vinilo marcado, identicable por dispo-
sitivos ultravioleta, que se aplica a procedimientos
de separacion de PVC de otros polmeros y por
tanto, reciclado de los mismos.
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